



Результати експериментальних досліджень динаміки масообмінних  
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Наведено схему експериментальної установки для дослідження масооб-
мінних процесів, які відбуваються під час утворення газових гідратів. Окресле-
но методику виконання досліджень та застосування обладнання для проведен-
ня дослідів у дифузійному режимі, при застосуванні низькообертових мішалок 
з зануреним та поверхневим розташуванням робочого колеса, швидкісної міша-
лки та застосування поверхнево-активних речовин. Наведено формули для ви-
значення питомої інтенсивності масообміну на міжфазній поверхні. 
Результатами натурних спостережень за інтенсивністю масообмінних про-
цесів доведено, що динаміка масообміну між газом і водою в режимі вільної дифузії 
гарно апроксимується степеневою залежністю з показником –0,8. Визначено кіль-
кісні показники динаміки масообміну на міжфазній поверхні пропан-вода для різних 
термобаричних умов. Показано, як зменшується інтенсивність масообмінних про-
цесів при входженні термобаричних умов в область гідратоутворення. 
Встановлено, що застосування низькообертових перемішуючих пристроїв 
(мішалок) дозволяє інтенсифікувати масообмін на міжфазній поверхні у десять і 
більше разів порівняно з режимом вільної дифузії. Проте, цей ефект спостеріга-
ється лише при тривалому перемішуванні. Таким чином, застосування повільних 
механічних мішалок з частотою обертів до 100 об/хв можна рекомендувати ли-
ше як засіб для переміщення утвореного гідрату в межах реактора. 
Експериментальними дослідженнями доведено, що застосування мішалки 
з частотою обертів гвинта 1500 об/хв дозволяє збільшити інтенсивність ма-
сообміну в режимі гідратоутворення приблизно у 7–8 разів. Причому, макси-
мальний ефект спостерігається саме на початку масообмінних процесів. До-
ведено, що застосування поверхнево-активних речовин дозволяє додатково ін-
тенсифікувати процес гідратоутворення шляхом збільшення площі масообмін-
ної поверхні бульбашок газу у воді. 
Результати досліджень можуть застосовуватися для проектування та 
вдосконалення обладнання для синтезу газових гідратів 
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1. Вступ 
Промислове використання газових гідратів (ГГ) може відіграти велику 
роль в енергопостачанні людства. Газогідрати визнані найвірогіднішим альтер-
нативним паливом в багатьох країнах [1]. Над їх розвідкою і освоєнням працю-
ють у Франції, Німеччині, США, Канаді, Росії; але особливо активні Китай і 









промисловий видобуток метану з «пального льоду» біля своїх островів, у 
2023 році [2]. Проте ефективні технології отримання, зберігання та транспорту-
вання газогідратів ще знаходяться у стадії розробки. Саме тому дослідження в 
області синтезу газових гідратів є актуальними. 
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
Для вдосконалення технології синтезу ГГ важливими є дослідження впли-
ву різноманітних факторів на цей процес. Відомо, що швидкість утворення гід-
рату може коливатися в широких межах, практично від двох тижнів до декіль-
кох хвилин.  
В роботі [3] автори відмічають, що для перетворення більшої частини води 
в гідрат необхідно 100–150 годин. Причому, при рівних умовах переохолоджен-
ня, утворення гідрату пропану відбувається приблизно в 4 рази повільніше ніж 
метану. Проте, вплив засобів прискорення гідратації авторами не розглядається. 
За даними [4], кінетика процесу утворення гідрату метану описується за-
лежністю вигляду  
 
 0 1 ,   kV V e            (1) 
 
де V0 ‒ розрахункова кількість гідрату, м
3; k ‒ константа швидкості утворення 
гідрату, с–1; τ ‒ час протікання процесу гідратоутворення, с. Рівняння (1) не 
враховує роботу диспергуючих пристроїв, термобаричні умови, присутність 
поверхнево-активних речовин та ряд інших факторів. 
В статті [5] автори стверджують, що завдяки впливу магнітного поля мож-
на прискорити початок гідратоутворення з 10 годин до 2-х годин. Проте, дані 
щодо швидкості масообміну на міжфазній поверхні в [5] відсутні. 
В роботі [6] автори наводять результати експериментальних досліджень 
утворення гідрату СО2. Оцінка інтенсивності гідратоутворення виконується на 
основі зменшення тиску в реакторі за 90 хвилин. Отримана авторами апрокси-
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де ∆Ph ‒ падіння тиску в гідратній суспензії; ∆PО – падіння тиску потоку гідра-
тної суспензії; γ ‒ швидкість потоку. Формула (2) не містить таких факторів, як 
час та температура переохолодження у системі, які, як показують дослідження 
інших авторів, суттєво впливають на швидкість утворення гідрату. 
В роботі [7] відмічається, що переохолодження на 1–2 °С різко збільшує 
швидкість гідратоутворення, а подальше переохолодження поступово знижує 
швидкість росту кристалів гідрату. Рівняння для опису кінетики гідратоутво-
рення автори цієї роботи не наводять. 
В [8] наведено періоди утворення газових гідратів в умовах вільного пере-









поля. Прийнятий авторами параметр ‒ час утворення гідрату не дозволяє вста-
новити істинну швидкість масообмінних процесів на міжфазній поверхні.  
Авторами у роботі [9] пропонується застосовувати водяний інжектор для при-
скорення гідратоутворення, проте даних по швидкості масообміну не наведено. 
Причиною цього можуть бути труднощі з визначенням площі міжфазної поверхні. 
Для умов утворення гідрату хладону R12 (CF2Cl2) в [10] отримано рівняння 
кінетики гідратоутворення  
 
0.525 0.288 0.4520.391 ,    r t          (3) 
 
де r ‒ швидкість утворення гідрату, кг/м3∙с; Δt ‒ різниця температур гідратоут-
ворення, °С; φ ‒ відносна кількість заправленого в кристалізатор гідратоутво-
рюючого агенту, кг/кг. Аналізуючи наведені в цій роботі графічні залежності 
стає очевидним, що швидкість гідратоутворення залежить переважно від часу. 
Вплив інших факторів знаходився в межах помилок експерименту. 
Вплив поверхнево активних речовин (ПАР) на процес гідратоутворення 
досліджувався в [11], де експериментальні дослідження показали, що концент-
рація ПАР до 0,1 % знижує температуру гідратоутворення пропану на 6 °С.  
Результати дослідження впливу концентрації солей у воді на швидкість ма-
сообміну під час гідратоутворення в камері з мішалкою наведено в роботі [12]. 
Встановлено, що швидкість поглинання газу зменшується зі збільшенням міне-
ралізації води, а оптимальна кількість обертів робочого колеса мішалки стано-
вить 650–700 об/хв. Авторами наведена результуюча емпірична формула для ви-
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де t ‒ час процесу, хв; R=8,314 ‒ універсальна газова постійна, Дж/(моль∙К); T ‒ 
температура процесу, К; 
2H O
A  ‒ площа поверхні контакту фаз; m ‒ концентрація 
солей у воді, г/кг; f/fp ‒ параметр відхилення від рівноважних умов. Застосоване 
в (4) значення енергії активації утворення гідрату метану (–39,08 кДж/моль) не 
узгоджується з даними інших авторів. Зокрема в [13] для гідрату метану наве-
дено значення –106,204 кДж/моль, а для етану –103,015 кДж/моль. 
В роботі [14] для визначення швидкості гідратоутворення автори орієнту-
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де V – об’єм газу в реакторі; P, T – тиск і температура в реакторі; Z – коефіцієнт 
стиснення газу; t ‒ час від початку досліду. У формулі (5) відсутній зв'язок з 









Для барботажної установки з виготовлення гідратів СО2 в [15] автори про-
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де А – емпірична константа; F – площа поверхні контакту фаз; ΔЕ=–125,856 – 
енергія активації утворення газогідрату СО2, кДж/моль; а, β, γ ‒ емпіричні кое-
фіцієнти. У формулі (6) не враховується час підйому бульбашок у воді.  
Залежно від умов протікання процесу в роботі [13] авторами систематизо-
вано п’ять моделей кінетики гідратоутворення: на поверхні бульбашок, ріст гі-
дратної плівки на нерухомій поверхні води, при застосуванні мішалок, на осно-
ві масообмінних процесів та ріст кристалів гідрату з льоду. Емпіричні коефіціє-
нти в рівняннях наведено лише для метану та етану. 
В роботі [16] показана важливість впливу часу на швидкість гідратоутво-
рення. Вплив концентрації розчиненого газу на кінетику синтезу гідратів розг-
лянуто в [17]. Аналіз цих, та інших робіт [18, 19] вказує на недостатність інфо-
рмації щодо швидкості масообмінних процесів під час гідратоутворення. Відсу-
тність такої важливої інформації значно ускладнює процес проектування про-
мислових установок для синтезу гідратів. 
 
3. Мета і завдання дослідження 
Метою дослідження є кількісна оцінка впливу різноманітних факторів на 
масообмін в умовах гідратоутворення. Це дасть можливість визначити оптима-
льні шляхи інтенсифікації процесу синтезу гідратів. 
Для досягнення мети були поставлені такі завдання: 
– розглянути динаміку масообміну між газом і водою в режимі вільної 
дифузії;  
– дослідити вплив низькообертових перемішуючих пристроїв (мішалок), 
які розташовано на різних глибинах, на інтенсифікацію масообміну на міжфаз-
ній поверхні;  
– визначити кількісні показники інтенсифікації масообміну за участю 
швидкісної мішалки, переваги та недоліки застосування мішалок цього типу; 
– з’ясувати механізм впливу ПАР на масообмінні процеси в області гідрато-
утворення. 
 
4. Експериментальна установка та методика досліджень масообмінних 
процесів 
Дослідження проводилися на експериментальній установці, схему якої по-
казано на рис. 1, яка дозволяє контролювати термобаричні умови як в області 
гідратоутворення так і за її межами. Робочий діапазон тисків становив 












Рис. 1. Установка для дослідження масообміну під час гідратоутворення: 1– те-
плоізольований корпус; 2 – ємність для високого тиску з нержавіючої сталі (ре-
актор); 3 – манометр; 4 – балон зі стисненим (або зрідженим) газом; 5 – елект-
ронний датчик температури: 6, 7 – електроди; 8 – термометр; 9 – електронні ва-
ги; 10 – ємність для витіснення води; 11 – мірна ємність; 12 – ємність для доза-
правки води; 13 – електронний термометр 
 
Методика проведення натурних досліджень. Реактор 2 заправляється вимі-
ряною кількістю води. Вода може бути дистильованою або містити різні домі-
шки у заданій кількості. Після заправки реактор герметично закривається кри-
шкою, рис. 2. Для створення «робочої» температури та ізотермічних умов в за-
зор між корпусом 1 та ємністю 2 заливається вода та засипається подрібнений 
лід. Через 0,5–1,5 години (залежно від інтенсивності перемішування охоло-
джуючого середовища) в установці встановлюється стаціонарний режим. В ізо-
хорних умовах в установку нагнітається досліджуваний газ до необхідного тис-
ку. Дослід проводиться протягом заданого проміжку часу в ізотермічних умо-
вах. Протягом усього досліду записуються значення тиску згідно з манометром 
(3). За рахунок масообмінних процесів, тиск газу поступово знижується. 
Після завершення проміжку часу, температура в дослідній установці пі-
діймається до рівня навколишньої, а газ випускається у вимірювальну ємність з 
водою. Для визначення температури газу всередині установки розміщено внут-
рішній датчик температури електронного типу (5). Для вимірювання об’єму га-
зу до установки приєднано ємність з водою (10). Під тиском газу вода з цієї єм-
ності витісняється в мірний стакан (11). Після завершення витіснення стакан 
зважується на електронних вагах (9). Вище розташовано бак з водою (12) для 
поповнення витіснювальної ємності водою. Важливою умовою проведення до-









Прилади: термометр з точністю вимірювання ±0,05 °С; манометр на 4 атм з 
ціною поділки 0,05 атм; електронний термометр з точністю вимірювання 




Рис. 2. Кришка реактора з електронним датчиком температури 
 
Оскільки процес ізохорний, то питому масову швидкість дифузії газу мож-
на визначити за формулою, кг/(м2∙с) 
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де Vgb ‒ об’єм газу в реакторі, м
3; F ‒ площа масообмінної поверхні, м2; μ ‒ моле-
кулярна маса газу, кг/моль; P1, P2 ‒ початковий та кінцевий тиск, Па; Z1, Z2 ‒ ко-
ефіцієнт стиснення газу при відповідній температурі; T1, T2 ‒ початкова та кінце-
ва температура, K; R ‒ універсальна газова постійна; Δτ ‒ часовий інтервал, хв. 
Перша серія дослідів проводилася для встановлення базових значень шви-
дкості масообміну за межами області гідратоутворення.  
Наступна серія дослідів проводилася при термобаричних умовах, характе-
рних для гідратоутворення. Методика проведення експерименту наступна. За-
правка установки газом здійснювалася при температурі 10÷11 °С. Після стабілі-
зації температурного режиму і вимірювання початкового тиску температура 
води в «сорочці» реактора знижувалася до заданого значення (0–+2,5 °С) і підт-
римувалася тривалий час (до 7 днів). Протягом усього проміжку часу відбува-
лося вимірювання температури і тиску в усередині реактора. Як і в [20] процес 
гідратоутворення відбувається на нерухомій межі поділу фаз.  
 
5. Експериментальне дослідження гідратоутворення при застосуванні 
механічних мішалок 
Поширеним засобом інтенсифікації процесів гідратоутворення є механічне 
руйнування гідратної плівки [21]. Найпростішим варіантом такої інтенсифікації 
є застосування різноманітних механічних мішалок. Для дослідження процесів 
інтенсифікації масообміну та гідратоутворення існуюча дослідна установка бу-
ла доповнена механічною мішалкою. Види мішалок можна поділити на два: 









шалки знаходиться в межах 10–500 об/хв. Для «швидкісної» мішалки характер-
ними є частоти 500–2000 об/хв. 
Мішалка «повільного» перемішування зібрана на базі двигуна з редукто-
ром (рис. 3, а). Живлення електродвигуна здійснюється від мережі постійного 
струму напругою 2÷6 В через блок живлення зі стабілізатором напруги. Паспо-
ртна потужність електродвигуна 1,5 Вт. 
 
 
а      б    
 
Рис. 3. Конструкція «повільної» мішалки: а ‒ електродвигун з редуктором; б ‒ 
робочий елемент установки для глибинного перемішування 
 
Як і в багатьох подібних масообмінних апаратах, багатолопасне робоче ко-
лесо мішалки було розташоване під «дзеркалом» води, рис. 3, б. Загальна схема 
дослідної установки зображена на рис. 4. 
Застосування поверхневої мішалки дозволяє отримати декілька переваг: 
постійне руйнування гідратної плівки на міжфазній поверхні, активне перемі-
шування шарів рідини, прискорення дифузії газу в рідину. З цією метою робоче 
колесо (крильчатку) мішалки необхідно розташувати на рівні поверхні води. 
Для цього було вкорочено головний вал, так, щоб середина лопатей робочого 
колеса знаходилася точно на рівні дзеркала води. 
Особливість застосування установки полягає у перемішуванні поверхневих 
шарів рідини за допомогою робочого колеса з загнутими лопатями. Для зміни 
швидкості обертання застосовувалася зміна напруги на електродвигуні, в межах 
1,4÷5,9 В. Максимальна потужність електродвигуна не перевищувала 0,3 Вт. 
Кількість обертів робочого колеса знаходилася в межах 13÷80 об/хв.  
З метою подальшої інтенсифікації масообмінних процесів на основі колекто-
рного мікроелектродвигуна в установці була змонтована швидкісна мішалка, яка 
має швидкість обертання робочого колеса (гвинта) 1500 об/хв. При таких обертах 
на поверхні води утворюється вихор, у який засмоктується газ. Потім цей газ под-
рібнюється лопатями мішалки на окремі бульбашки, які з потоком води спочатку 
опускаються на дно реактора, а потім підіймаються на поверхню біля його стінок.  
Загальний вигляд застосованого гвинта показано на рис. 5, а. Малюнок 
рис. 5, б показує структуру потоку та бульбашки, що утворюються при роботі 
такої мішалки. За допомогою фотографічного методу вимірювання встановле-
но, що близько 70 % бульбашок мають порівняно великі розміри ø1÷3 мм. Бу-
льбашки більших розмірів відхиляються від кульової форми, проте їх кількість 











Рис. 4. Установка для дослідження гідратоутворення при застосуванні «повіль-
ної» заглибленої мішалки: 1 – теплоізольований корпус; 2 – реактор з нержаві-
ючої сталі; 3 – манометр на 4 атм; 4 – термометр з ціною поділки 0,1 °С; 5 – 
трубчастий електрод: 6 – датчик температури газу; 7 – мікроелектродвигун з 
редуктором; 8 – робоче колесо мішалки 
 
 
а       б 
 
Рис. 5. Швидкісна мішалка: а ‒ конструкція робочого колеса (гвинта); б ‒ ви-









Таким чином, головною перевагою швидкісної мішалки є різке збільшення 
ефективної площі тепло- та масообмінної поверхні за рахунок утворення вели-
кої кількості бульбашок газу різного розміру. Недоліком її роботи є додаткові 
теплонадходження від електродвигуна, які нагрівають газ у реакторі. Для зме-
ншення впливу останнього фактору, під час дослідів швидкісна мішалка вмика-
лася лише короткочасно на 10÷20 секунд. 
 
6. Результати експериментальних досліджень масообміну на міжфаз-
ній поверхні 
6. 1. Дослідження масообміну в дифузійному режимі 
Дослідження розпочато з дифузійних процесів на нерухомій міжфазній по-
верхні. Для температури пропану та рідини +8,5 °С результати обробки експе-
риментальних даних зображено на рис. 6. По вертикальній вісі відкладено пи-
тому масову швидкість дифузії газу у воду в реакторі, кг/(м2∙с). По горизонта-
льній вісі – час в хвилинах. Експериментальні дані можна апроксимувати ліній-
ною залежністю в логарифмічних координатах. Результати апроксимації дають 
формулу, кг/(м2∙с) 
 
5 0,7856,0 10 ,   dI           (8) 
 
де τ – час, хв. 
Аналогічні досліди проводилися для інших температур. Питома швидкість 
дифузійного масообміну при температурі +9,5 °С апроксимується формулою 
 
4 0,8331,02 10 .   dI           (9) 
 
При температурі +4,5 °С питома швидкість дифузійного масообміну апро-
ксимується залежністю 
 
4 1,071,10 10 .   dI                   (10) 
 
В результаті обробки експериментальних даних в діапазоні температур 
+9,5÷+3,7 °С та абсолютному тиску 4,5 бар, отримані апроксимаційні формули 
для різних умов масообміну. Середнє значення питомого масообміну визнача-
ється апроксимаційною залежністю, кг/(м2∙с) – 
 
5 0,8069,06 10 .   dI                  (11) 
 
Аналізуючи отримані результати спостерігаємо значне сповільнення пито-
мої швидкості масообміну з часом. Вплив температури на інтенсивність масоо-
бмінних процесів є незначним. 
Таким чином, отримано «еталонну» залежність масообміну від часу з якою 












Рис. 6. Дифузія пропану через поверхню води при температурі +8,5 °С 
 
На рис. 7 показано результати обробки експериментальних досліджень ін-
тенсивності масообміну пропану з нерухомою поверхнею води при абсолютно-
му тиску 4,55 бар, і середній температурі +1,3 °С. Результати апроксимації пи-
томого масообміну в області гідратоутворення, кг/(м2∙с) 
 
3,7677,3 . gI                   (12) 
 
Наступний дослід проводився на установці зі стабілізацією температури на 
рівні +1.6 °С. Середній тиск пропану 4,58 бар. Апроксимація інтенсивності ма-
сообміну в області гідратоутворення описується формулою, кг/(м2∙с) 
 
2,590,166 . gI  `                 (13) 
 
На рис. 8 показано середні залежності для питомого масообміну для різних 
термобаричних умов. Результати апроксимації декількох серій експеримента-
льних даних масообміну в області гідратоутворення описуються формулою, 
кг/(м2∙с) (достовірність апроксимації R2=0.97) 
 
3.5017,8 . gI                   (14) 
 
Отримані результати показують, що після досягнення температури перео-
холодження 2,5 °С відбувається активне гідратоутворення пропану. Масооб-
y = 6E–05x–0.785
R² = 0.9814


















мінні процеси на початковому етапі гідратоутворення відбуваються приблизно 
у 15 раз інтенсивніше ніж дифузійні. Через 3 години масообмінні процеси знач-
но сповільнюються і досягають рівня дифузійних. Потім інтенсивне сповіль-
нення масообміну продовжується, не зважаючи на те, що є переохолодження і 
достатній надлишковий тиск [22]. Очевидно, як і в [23], кірка утвореного гідра-




Рис. 7. Експериментальні дані та апроксимація питомого масообміну в умовах 
гідратоутворення 
 
Таким чином, в термобаричних умовах гідратоутворення спостерігаємо різке 
зменшення інтенсивності масообмінних процесів. З іншого боку лінії масообміну 
в режимі гідратоутворення вказують на можливість дуже інтенсивного масообмі-
ну в початкові моменти часу. Це підтверджується окремими «невдалими» дослі-
дами, при яких розгерметизація реактора відбувалася при надлишковому тиску 
газу і при зовнішній температурі близькій до 0 °С. Внаслідок «хлопка», гідрат 























Рис. 8. Порівняння питомого масообміну з гідратоутворенням та без нього 
 
 
6. 2. Результати експериментів для «повільної» мішалки 
Перша серія експериментів проводилися з мішалкою робоче колесо якої 
розташовано під дзеркалом води. Таке розміщення робочого колеса повинне ін-
тенсифікувати масообмінні процеси за рахунок примусової циркуляції води бі-
ля міжфазної поверхні. Також очікувалося, що рух води поблизу поверхні поді-
лу фаз може призводити до руйнування гідратної плівки. Результати дослі-
дження роботи заглибленої повільної мішалки показані на рис. 9. Апроксима-
ційні залежності питомої інтенсивності масообміну 
– за межами області гідратоутворення, кг/(м2∙с) 
 
5 0,2823,08 10 ,   dI                  (15) 
– в межах області гідратоутворення, кг/(м2∙с) 
 
3,3610,7 . gI                   (16) 
 
У наступному досліді робоче колесо мішалки було розташоване на повер-
хні води. Напруга електродвигуна мішалки 1,5 В, кількість обертів- 14,5 об/хв, 
питомі теплонадходження у газову фазу 0,15 Вт/л. На основі статистичної об-
робки експериментальних даних отримано наступні апроксимаційні залежності:  
– за межами області гідратоутворення 
 



















– в межах області гідратоутворення 
 





Рис. 9. Динаміка масообміну для «повільної» мішалки, робоче колесо якої роз-
ташоване під дзеркалом води  
 
Також були проведені досліди для напруги на електродвигуні мішалки 2,8 В, 
що відповідає кількості обертів робочого колеса мішалки 34 об/хв і питомим теп-
лонадходженням 0,53 Вт/л. Третій дослід проводився при напрузі на двигуні 4,9 В, 
що відповідає кількості обертів 65,5 об/хв і теплонадходженням 1,61 Вт/л. 
Порівняння інтенсивності масообмінних процесів за межами термобарич-
них умов гідратоутворення при роботі заглибленої та поверхневої повільної 
мішалки при різних швидкостях обертання, показано на рис. 10. 
На початку ефект від заглибленої мішалки практично непомітний, проте з 
плином часу масообмін зростає і через 16 годин починає в 10 разів перевищува-
ти масообмін на нерухомій границі поділу фаз. Оскільки для промислових про-
цесів синтезу гідратів – це занадто тривалий проміжок часу, перейдемо до 


















Рис. 10. Відносна інтенсивність масообміну за межами області гідратоутворення 
 
Переміщення робочого колеса на межу поділу фаз одразу призводить до 
інтенсифікації масообміну між газом і водою в 2÷3 рази. Найбільш ефективним 
виявився вплив мішалки з не самими високими обертами (34 об/хв). Проте, ма-
ксимальна інтенсивність масообміну спостерігається при тривалому перемішу-
ванні з максимальними обертами (65,5 об/хв). Наприклад, через 2 години швид-
кість масообміну при роботі поверхневої мішалки у два рази перевищує швид-
кість масообміну при застосуванні заглибленої мішалки і у 10 разів – цей пока-
зник для режиму вільної дифузії. 
Розглянемо вплив механічного перемішування на інтенсивність масообміну в 
термобаричних умовах гідратоутворення. На рис. 11 показано порівняння інтен-
сивності масообмінних процесів при роботі заглибленої та поверхневих мішалок з 
режимом вільної дифузії. Очевидно, що застосування поверхневих мішалок у 10 і 
більше разів більш ефективне, аніж заглиблених. Внаслідок високої інтенсивності 
масообміну на початку процесу гідратоутворення, перемішування дає дещо гірші 
результати аніж вільна дифузія. Це пояснюється впливом теплонадходжень від 
електродвигуна мішалки. Проте, після 3-х годин роботи поверхневої мішалки ма-
сообмін починає переважати режим вільної дифузії. Для мішалки з заглибленим 
робочим колесом такий ефект настає лише через 8 годин. 
Той факт, що при збільшенні обертів мішалки дещо зменшується її ефек-
тивність, свідчить про вплив теплонадходжень від електродвигуна. Їх значення 
не повинні перевищувати 0,15 Вт/л. Таких значень можна досягти лише засто-
совуючи магнітну муфту для передачі обертового моменту від двигуна до ро-
бочого колеса мішалки. 
Таким чином, виконані дослідження показують, що при застосуванні пові-
льних мішалок можна підвищити інтенсивність процесів синтезу гідратів, проте 
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Рис. 11. Відносна інтенсивність масообміну в межах області гідратоутворення 
 
6. 3. Дослідження роботи «швидкісної» мішалки 
Робота швидкісної мішалки характеризується різким збільшенням ефекти-
вної площі тепло- та масообмінної поверхні за рахунок утворення великої кіль-
кості бульбашок газу з розмірами 1÷3 мм. Дослід проводився при роботі холо-
дильної установки з термостатом. Температура води і газу стабілізувалася на 
заданому рівні в межах 0÷+2 °С. Складові досліджуваної суміші: пропан і дис-
тильована вода. Результати вимірювань показують, що під час роботи електро-
двигуна мішалки об’ємні теплонадходження сягають 10,1 Вт/л. Завдяки цьому 
відбувається підвищення температури газу в реакторі на 0,6÷1,4 °С. Тому, під 
час дослідів швидкісну мішалку вмикали лише короткочасно – на 12÷20 с. 
Аналіз результатів вимірювань (рис. 12) показує значну активізацію масообмі-
ну. Апроксимаційна формула для визначення збільшення інтенсивності масообміну 
за межами зони гідратоутворення порівняно з режимом вільної дифузії (R2=0.88) 
 





                  (19) 
 
де τ ‒ час, год. Експериментальні дані показують активізацію масообміну у 12–
13 разів, апроксимаційна залежність прогнозує можливість активізації у 
25 разів. Проте, вже через 40 хвилин після початку масообміну застосування 
швидкісної мішалки стає неефективним. 
Порівняння інтенсивності масообміну під час ввімкнення швидкісної мі-
шалки з режимом вільної дифузії, рис. 13, показує значну активацію на початку 
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зом апроксимації). З часом ефективність застосування швидкісної мішалки 




Рис. 12. Підвищення інтенсивності масообміну між пропаном та водою при за-





Рис. 13. Інтенсифікація масообміну між пропаном та водою в області гід-
ратоутворення, порівняно з вільною дифузією 
 
Апроксимаційна формула для визначення відносної інтенсифікації масоо-
бміну в умовах гідратоутворення (R2=0.89) 
 








































де τ ‒ час, год. 
Таким чином, робота швидкісної мішалки здатна у 7–8 разів активізувати 
масообмін саме на початку процесу гідратоутворення, що може мати позитив-
ний вплив на технологію синтезу газових гідратів. Очевидно, що головним за-
собом інтенсифікації масообміну є газові бульбашки [24]. 
 
6. 4. Вплив ПАР на інтенсифікацію масообміну 
Застосовуючи ПАР різних видів? можна суттєво змінювати силу поверхне-
вого натягу на поверхні газової бульбашки. Експериментально встановлено, що 
найкращі результати спостерігаються при застосуванні суміші ПАР, що на 1/3 
складається з неіоногенних ПАР та на 2/3 з аніонних ПАР. Особливістю такої 
суміші є утворення стійкої піни у воді навіть з температурою близькою до 0 °С.  
Застосування ПАР під час роботи повільних мішалок не виявили помітної 
різниці в інтенсивності масообмінних процесів. При роботі швидкісних міша-
лок максимальна інтенсифікація масообміну при застосуванні ПАР виявилася 
меншою у 2–2,5 рази ніж для дистильованої води, рис. 14, а. Проте встановле-
но, що при застосуванні ПАР тривалість періоду інтенсифікації швидкісної мі-
шалки у 3 рази перевищує цей період для дистильованої води, рис. 14, б.  
 
 
а        б 
 
Рис. 14. Динаміка масообміну в реакторі одразу після вимкнення швидкісної 
мішалки при різній концентрації ПАР (кожна лінія відповідає окремому досліду):  


































Таким чином, результати досліджень вказують на те, що головним механі-
змом активації масообміну при застосуванні ПАР є збільшення тривалості існу-
вання малих бульбашок газу у воді. 
 
7. Обговорення результатів досліджень інтенсивності масообмінних 
процесів  
Результати експериментальних досліджень показують різке сповільнення 
масообмінних процесів на міжфазній поверхні газ-вода в умовах вільної дифузії 
при входженні термобаричних умов в область існування газових гідратів. Вна-
слідок чого показник степені апроксимаційної залежності змінюється з –0,8 на 
–3,5. З іншого боку динаміка масообміну вказує на можливість десятикратного 
підвищення швидкості процесу гідратоутворення в початкові моменти часу.  
Для інтенсифікації технології синтезу гідратів розглянуто застосування ни-
зькооборотних мішалок з розташуванням робочого колеса під дзеркалом води. 
Порівняно з вільною дифузією застосування низькооборотних механічних мі-
шалок у десятки разів прискорює масообмінні процеси на межі поділу фаз. 
Проте, цей ефект проявляється лише при тривалому перемішуванні (більше 
12 годин). Завдяки теплонадходженням від електродвигуна у перші 8 годин пи-
тома інтенсивність масообміну навіть менша ніж для режиму вільної дифузії. 
Розташування робочого колеса мішалки на поверхні поділу фаз дозволяє 
інтенсифікувати масообмінні процеси у 2÷3 рази порівняно з заглибленим роз-
міщенням. Проте, в області гідратоутворення масообмін усе одно суттєво спо-
вільнюється, а підвищена напруга на двигуні призводить до збільшення тепло-
надходжень та нагрівання газу всередині реактора.  
Таким чином, застосування повільних механічних мішалок можливе, проте 
для усунення теплонадходжень від електродвигуна потребує використання магніт-
ної муфти для передачі зусилля на робоче колесо. Це призведе до ускладнення кон-
струкції та підвищення її вартості. Також, важливою проблемою повільних мішалок 
є мала площа поверхні масообміну. Тому їх переваги порівняно з вільною дифузією 
проявляються лише при тривалому перемішуванні рідини (більше 3-х годин).  
Порівняно з режимом вільної дифузії, застосування швидкісної мішалки до-
зволяє збільшити інтенсивність масообміну приблизно у 7–8 разів, проте цей 
ефект спостерігається лише протягом перших двох годин. Результати дослідження 
свідчать, що ефект інтенсифікації масообміну досягається за рахунок збільшення 
площі міжфазної поверхні при утворенні великої кількості бульбашок газу. Вимі-
рювання показують, що протягом 5 хвилин після вимкнення швидкісної мішалки 
відбувається зменшення інтенсивності масообміну приблизно у 5 разів. Причиною 
цього є зменшення кількості бульбашок після вимкнення мішалки. Одним із спо-
собів уникнення цього явища є додавання у воду поверхнево-активних речовин. 
Результати досліджень застосування ПАР для швидкісних диспергаторів 
показують їх подвійну дію: 
1. Підвищення концентрації ПАР на міжфазній поверхні зменшує питому 
інтенсивність масообміну у 2–2.5 рази.  









Кращі результати отримуємо застосовуючи ПАР до швидкісних мішалок, 
проте ці диспергатори також не дозволяють у повній мірі використати потенці-
ал ПАР для активізації масообміну. Причиною цього є мала кількість (до 10 %) 
бульбашок газу з діаметрами менше 1 мм. 
 
8. Висновки 
1. Доведено, що динаміка масообміну між газом і водою в режимі вільної 
дифузії гарно апроксимується степеневою залежністю. Визначено кількісні за-
лежності динаміки зміни інтенсивності масообміну на міжфазній поверхні про-
пан-вода для термобаричних умов як поблизу області гідратоутворення, так і 
усередині цієї області. Експериментально з’ясовано, що зміна температури в 
межах +4÷+10 °С не створює суттєвого впливу на швидкість масообміну. 
2. Встановлено, що застосування низькообертових перемішуючих пристро-
їв (мішалок) дозволяє інтенсифікувати масообмін на міжфазній поверхні у де-
сять і більше разів порівняно з режимом вільної дифузії. Проте, цей ефект спо-
стерігається лише при тривалому перемішуванні. Таким чином, застосування 
повільних механічних мішалок можливе лише як засіб для переміщення утво-
реного гідрату в межах реактора. 
3. Експериментальні дослідження показали, що застосування мішалки з ча-
стотою обертів гвинта 1500 об/хв дозволяє збільшити інтенсивність масообміну 
приблизно у 7–8 разів. Це досягається збільшенням площі масообмінної повер-
хні за рахунок утворення великої кількості бульбашок газу з розмірами 1÷3 мм. 
Недоліком є мала кількість бульбашок з розмірами менше 1 мм. Для уникнення 
додаткових теплонадходжень в робочу зону реактора необхідно винести елект-
родвигун за його межі, що може ускладнити конструкцію диспергатора.  
4. Встановлено, що вплив ПАР на масообмін в умовах гідратоутворення 
має подвійну дію. З одного боку розташування молекул ПАР на міжфазній по-
верхні знижує питому інтенсивність масообміну між газом і водою. Проте, з 
іншого боку ПАР дозволяють збільшити площу масообмінної поверхні за раху-
нок збільшення тривалості існування бульбашок газу у воді. 
Практична значимість роботи полягає в тому, що результати досліджень 
можуть застосовуватися для проектування та вдосконалення обладнання для 
промислового синтезу газових гідратів. 
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